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Verfahren zur Herstellting einer Glasvorform fVix die 

optiische Obertragung 


Patentanspruche 


1. Verfahren zur Herstellvmg einer Glasvorfona fur die 
optische Obertragung, dadurch gekenn- 
zeichnetr daB man eine gasformige Silicium- 
verbindung, eine gasformige Stickstof fverbindung und 
ein sauerstoffhaltiges Gas als Ausgangsgase in eine 
Verbrennungsflamme bringt und dabei eine Reaktion in 
der Weise bewirkt, daB zunSchst die Sauerstoff- 
Siliciumbindung und dann die Stickstoff-Siliciumbindung 
gebildet wird, wobei feine Teilchen von SiOxNy-Glas 
erzeugt werden, und man die genannten feinen Teilchen 
in Form eines ruBartigen Oder eines transparenten 
Glases auf einem Ausgang^orper abscheidet, zur Herstel- 
lung eines mit Stickstof f dotierten Siliciumdioxid- 
glases. 
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Verfahren zur HerstelLung einer GLasvorform fur die 
optische ttbertragung/ dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine gasformige Silicivutnrerbindxing, ausgew^hlt unter 
SiH^r SiHCl- tind SiCl., Ammoniak und ein sauerstoff- 
haltiges Gas,, ausgewahlt unter und als 

Ausgangsgase in eine Hochtemperaturzone bringt, zvir 
Bildung eines ttberzuges von f einen Teilchen von SiOxNy- 
Glas auf einem AusgangskSrper, und die SiOxNy-Glas- 
teilchen in einer Hochtemperaturzone zur Herstellung- 
von mit Stickstoff dotiertem Siliciumdioxidglas sintert. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine. gasfSrmige Silicium- 
vertoindung, Aiurooniak und Sauerstoff und/oder eine gasfor- 
mige Sauerstof fverbindung in eine Hochtemperaturzone 
bringt, wo die drei Gase unter Bildung f einer Teilchen 
von SiOxNy-Glas miteinander reagieren, und eine Schicht . 
der so gebildeten Glasteilchen direkt auf einem Ausgangs- 
korper in einem geschmolzenen Zustand abgeschieden wird, 
wobei rait Stickstoff dotiertes Siliciumdioxidglas gebil- 
det wird* 

Verfahren nach Anspruch 1 / dadurch gekennzeichnet, daB 
man eine gasformige Siliciumverbindung, ein Stickstoff- 
halogenid und ein Sauerstoff lieferndes ^as in ein Hoch- 
tenroeratur-Reaktionssystem bringt, zur Bildung f einer 
Teilchen von wasserfreiem SiOxNy-Glas, wobei zur Her- 
stellung von wasserfreiem, mit Stickstoff dotiertem 
Siliciumdioxidglas ein Qberzug der genannten f einen Glas- 
teilchen auf einem Ausgangskorper gebildet wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 Oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Oberzug aus f einen Teil- 
chen von wasserfreiem Glas auf dem Ausgangskdrper in 
einem geschmolzenen Zustand gebildet wird. 
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Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 oder 4, 
dadurch gekennzeichnet , dafi der Olierzug aus feinen 
Teilchen von wasserfreiem Glas auf dem Ausgangskorper 
gebildet xmd dann in einer Hochtemperatxiirzone zur Her- 
stellung des mit Stickstoff dotierten Siliciumdioxid- 
glases gesintert wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspiriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine gasfontdge Siliciiun- 
verbindung und eine gasfontdge Sticks toff verbindung tind 
gegebenenfalls ein Inertgas durch eine innere Leitung 
einer Mantelduse und Sauerstoff und/oder eine gasfSrmige 
Sauerstoffverbindung durch eine SuBere Leitung der Duse 
zugefuhrt werden, wobei diei einzelnen zugefiihrten Gase 
in einem heiBen Of en bder durch eine Plasmaflamme zur 
Erzeugxang f einer Teilchen von SiOxNy-Glas erhitzt werden. 

Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafi entweder eine gasf5rmige 
Siliciximverbindung Oder eine gasfSrmige Stickstoff ver- 
bindung und gegebenenfalls ein Inertgas durch eine in- 
nere Leitung einer Mantelduse, die andere Verbindung xmd 
gegebenenfalls ein Inertgas durch eine mittlere oder 
Zwischenleitung der Dfise/. luid Sauerstoff und/oder eine 
gasformige Sauerstoffverbindung durch eine ^uBfere lei- 
tung der Duse zugefuhrt werden, wobei die einzelnen zu- 
gefOhrten Gase in einem heiBen Ofen oder durch eine 
Plasmaflamme zur Erzeugung f einer Teilchen von SiOacNy- 
Glas erhitzt werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Stickstoff dotierung 
durch Variiening des VerhSltnisses von gasformiger 
Stickstoff verbindung zu dem sauerstoff haltigen Gas er- 
reicht wird, walirend die gasformige Silicimnverbindung 
bei konstanter Geschwindigkeit zugefuhrt wird. 
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10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9^ 
dadxirch gekennzeichnet, daB ein Inertgas, ausgewahlt 
unter Stickstoff und Helium, durch einen DurchlaB zu- 
gefuhrt wird, der sowohl zwischen der Nachschiibleiturig 
fur die gasformige Stickstoff verbindung und der Nach- 
schubleitung fiir die gasfSrmige Silici^Imverbind^lng^. als 
auch zwischen der Nachschubleitung filr die gasformige 
Siliciumverbindung und der Nachschubleitung f lir da:s sauer- 
stof f haltige Gas aingeordnet ist, um die Bildung eines 
Reaktionsproduktes am Ausgang des Brenners infolge einer 
Heaktion zwischen den einzelnen zugefuhrten Gasen zu 
verhindern. 

11. Verfaluren nach mindestens einem der Anspruche 2 oder 

4 bis 6, dadxirch gekennzeichnet, dstS von OH-Resten freies 
Glas hergestellt wird, indenr man in einer sauerstoff- 
freien Inertgasatmosph5re oder im Vakuum oder in einer 
Gasatmosph^re, die Chlor ansteile von Sauerstoff ent- 
hait, sintert. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspiniche 2, 4 bis 6 
Oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Erhitzen zu- 
nachst in einer sauerstof freien Inertgasatmosphaj^^e oder 
im Vakuum, oder in einer GasatmosphSLre, die ansteile 
von Sauerstoff Chlor enthSlt, und dann in einer Sauer- 
stof fatmosphare erfolgt, tmd daB das Sintern in einer 
sauerstof freien Inertgasatmosphare oder im Vakuum, oder 
in einer Gasatmo sphere erfolgt, die ansteile von Sauer- 
stoff Chlor enthait. 
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Beschreibuaq 

Die Erf indiing betrif f t ein Verf ahren zur HerstelXung einer 
Glasvorform, welche ihrerseits zur Herstellung einex optischen 
Faser dient* Insbesondere betrifft die Erfindung eine mit 
Stickstpff dotierte Si02"Glasvorforia. 

Im allgemeinen wird fur die optische Obertragung eine Glasvor- 
form benotigt/ urn eine vorherbestimmte Brechungsindex-Vertei- 
lung in radialer Richtvmg des Glasstabes, eine Gleichmafligkeit 
in der Konzentration und Zusammensetzung der Bestandteile, 
eJLnen geringen Gehalt an OH- Res ten und Verunreinigungen, um- 
fassend ttbergangsmetalle, wie Eisen und Kupfer, und eine hohe 
Lichtdurchlassigkeit zu erhalten- Eine seiche Vorform, wird, 
wie beschrieben in den japanischen Patentanmeldungen (OPI) 
Nr* 6428/71, 5788/71, 10055/74 und 10056/74 (der Ausdruck OPI 
wird nachfolgend fOr eine ver5f f entlichte, nicht gepirQfte 
japanische Patentanmeldung verwendet) , Ublicherweise nittels 
des MCVD-Verfahrens, des OVPD-Verfahrens oder des VAD-Verfah- 
rens aus lait einem Metalloxid dotiertem Glas auf der Basis von 
Silicixmdioxid hergestellt, um einen hohen Brechungsindex zu 
erhalten. Zwar hat das mit dem Metalloxid dotierte Glas avif 
der Basis von Siliciumdioxid eine hohe Lichtdurchlassigkeit 
bzw. es gestattet eine hohe Lichtfortpf lanzung, jedoch ist das 
Dotierungsmittel teuer. Wie beispielsweise in den japanischen 
Patentanmeldungen (OPI) 76538/74 und 87339/75 beschrieben wird, 
ist es bekannt, daB Oxid-Dotierungsmittel durch Fluor oder 
Sticks toff ersetzt werden kSnnen, um entweder den Brechungs- 
index von Glas zu erli5hen Oder zu erniedrigen, jedoch ist es 
mit diesem bekannten Verf ahren nicht moglich, auf Silicium- 
dioxid basierendes Glas, das eine vorherbestimmte Menge an 
Stickstoff-notienmgsmittel enthSlt, bestandig herzustellen. 
Einer der Artikel, die ubiar die Xnderung des Brechungsindex • 
von SiOxNy-Glas in Abhangigkeit von der Menge an Stickstoff- 
Dotierungsmittel berichten, ist der von A.K. Gaind und E.W. 
Hearn verfaBte Artikel "Physicochemische Eigenschaf ten von 
chemisch aus der Dampfphase abgeschiedenem Siliciumoxynitrid 
aus einem SiH^-C02-NH^-H2-System" , in I. Electrochem. , Sa-: 
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Solid-state Science and Technology, Jan* 1978, Seiten 139-145. 
Bin Verfahren zur Herstellung von derartigem SiOxNy-Glas ist 
das chemische Dampfabscheidungsverf ahren (CVD) , das von 
A.K. Gaind, G.K- Ackermann, V. J. Lucarini und R.L, Bratter 
in dem Artikel "Oxynitridabscheidxmgskinetik in einem 
SiH^-C02-NH2-H2- System" beschrieben wird in Electrochen* 
Sa.: Solid-state Science and Technology, April 1977, Seiten 
599-606. Jedoch dient dieses Verfahren in erster Linie dem 
Zweck, einen stabilen Film von SiOxNy a\if einem Siliciumpl^tt- 
chen abzuscheiden, und das Verfahren bezweckt eher, einen SiOxNy 
Film mit guten Eigenschaften zur Verfiigung zu stellen, als 
diesen schnell zu bilden. Aus diesem Grund ist die Geschwindig- 
keit, mit der der Film in einer gegebenen Zeitspanne gemS.B 
dies^ Verfahren gebildet wird, gering. Das heiBt, gemaiS die- 
sem Verfahren erhSlt man einen f ehlerlosen Film mit niedrigen 
Materialkonzentrationen, die bei relativ niedriger Temperatur 
in ein heterogenes Reaktionssystem zugefulurt werden. Im Gegen- 
satz hierzu muB bei der Herstellung einer Glasfaser fUr die 
optische Obertragung die Bildungsgeschwindigkeit einer Glas^ 
faser mindestens hundertmal schneller sein als die Geschwin- 
digkeit, mit der der SiOxNy-Film auf dem Siliciumpiattchen 
gebildet wird, da das Glas selbst gegenO-ber anderen Komponen-* 
ten eine hervorragende Rolle spielt und das Glas auch din grofien 
Mengen eingesetzt wird. Der Gehalt an -SiOH-Resten sollte in 
einer Glasfaser fUr die optische Obertragung auf einem Minimim 
gehalten werden, da ihre Anwesenheit einen Absorptionsverlust 
verursacht, insbesondere einen Obertragungsverlust im Bereich 
langer WellenlSngen, und zwar wegen ihrer Schwingungen. Bei 
der herkdmmlichen Filmherstellungstechnik, die NH^ als ein 
Material verwendet, ist die Bildung von restlichen -SiOH-Resten 
wegen der Anwesenheit von Wasserstoff jedoch unvermeidlich. 

Auf der anderen Seite wird in der japanischen Patentanmeldung 
(OPI) Nr. 134134/79 offenbart, daS ein porSses Glas mit Stick- 
stof f dotiert werden kann, indem man das porose Glas in Am- 
moniak einer WSLrmebehandlung unterzieht, jedoch ist ein der- 
artiges Verfahren nicht zufriedenstellend, da die Menge an 
dotiertem Sticks toff auBerordentlich hoch ist. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
Hersteliung einer Glasvorforra zur Verfugung zu stellen, wel- 
che sich zur Herstellung einer Glasfaser fiir die optische 
ubertragung eignet, welche einen geringen Cbertragungsverlust, 
eine parabolische Verteiltmg des Brechungsindex' in radialer 
Richtung zur Erniedrigung der optischen Signalverzerrung und 
eine erh6hte praktische Festiglceit aufweist- Eine derartige 
Glasvorform wird hergestellt, indent man Siliciumdioxid lait 
einem Dotierungsmittel , vunfassend Stickstoff allein oder in 
Kombination mit anderen Dotierungsmitteln in Form eines Oxids, 
dotiert, oder indem man zusStzlich undotiertes SiliciiHadioxid 
Oder Siliciumdioxid mit Fluor dotiert^ 

Sine weitere Aufgabe der. Erf indung besteht darin, feine Teil- 
chen von SiOxNy-Glas herzustellen, indem man glasbildende 
Gase in einer solchen Weise zufiihrt bzw. zusammenfdhrt, daB 
eine Si-N-Bildung niedriger chemischer BindungsstSrke gebil- 
det: wird. 

Sine dritce Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, 
ein N-dotiertes SiOxNy-Glas niit einer solchen Geschvri.ndigkeit 
herzustellen, die wenigstens hundertmal groBer ist, als die- 
jenige von herkSmmlichen CTO-Verfahren. Diese Aufgabe wird da- 
durch gelSst, daB man eine homogene ReaJction mit einer hohen 
Konzentration einer Siliciumverbindung bei hohen Reaktions-- 
cemperacuren durchfiihrt und entweder direkt einen transparen- 
cen Glastiberzug aus dem sich ergebenden Pulver von SiOxNy 
bildet,- oder das erhaltene SiOxWy-Pulver sintert, um ein 
transparences Glasprodukt herzustellen. 

Durch die vorliegende Erfindung ist es mSgiich, ein SiOxNy- 
Glas mit Oder ohne Verwendung von Ammoniak her zustellen / und 
es werden dabei in grober Skizzierung die folgenden drei al- 
ternativen Verfahren umfaBt. 

(1) Bei dem Verfahren, bei welchem feine Teilchen von SiOxNy- 
GlciiS unter Verwendung von NH^ hergestellt und die feinen 


I 


- 8 - 


3037491 


Teilchen ztir Herstellung eines transparenteh Glasprodulctes 
gesintert werden, muB darauf geachtet werden,'da& die Menge 
an Stickstof fdotierungsmittel in der OberflSche der Glasteil- 
chen verringert wird, damit eine Zusammensetzung erhalteri 
wird, die nahe bei Si02 liegt, xnn somit jegliclie restlichen 
Luftblasen aus den zu sinternden Glasteilchen zu vertreiben. 

GeraaB diesem Verfahren werden die Werte von x und y von 

SiOxNy kontrolliert, indem man die Anteile* an Stickstof f- und 

Sauerstof fdotierungsmittel durch &iderung des Verhaitnisses 

von NH^ zu sauerstof fhaltigem Gas, wie NH2/CO2 oder NH^/N02f 

variiert, wahrend die Zufiihrung an Silibiumverbindungen^ vde 

SiCl^/ SiHCl^ und SiH^ (Siliciumhalogenide, organische Sili-* 

ciumverbindungen und Siliciumhydride) konstant gehalten wird. 

Bei einer Ausf iihrungsforia wird als Heizquelle eine Verbren- 

nungsflamme oder ein heiSer Of en, wie bei spiels we ise ein 

elektrischer Ofen, oder eine Plasraaf lamme verwendet^ in wel^ 

Cher eine zugefuhrte Gasmischung von einem inerten Gas oder 

Wasserstof f gas urageben ist^ Wenn als Heizquelle die Verbren- 

nungswSnae einer Reaktion zwischen oder C H , wie C-^H„., und 

^ Tx n 3 0 

Sauerstof fgas verwendet wird, werden und H2O im Hinblick 
auf die Siliciiimveirbindung und NH^ ira DberschuB erzeugt, und 
der gr5Bte Teil der Silieiuraverbindung- reagiert mit diesen^ 
Nebenprodukten imter Bildung von Si02 anstelle des lait Stick- 
stof f dotierten, gewunschteri SiOxNy, und deshalb sirid- Vor- 
sichtsraaBnahmen erforderlich, urn die Si02-Bildung zu verhindern. 

(2) Bei dem Verfahren, bei welchem SiOxNy als transparentes 
Glas unter Verwendung von NH^ gebildet und abgeschieden 
wird, werden eine gasfSrmige Siliciumverbindung, Ammoniak und 
Sauerstof f und/oder eine gasformige Sauerstof fverbindung in 
eine Verbrennungsf lamme gefiihrt, wo die drei Case unter Bil- 
dung f einer Teilchen (oder RuB) von SiOxNy-Glas miteinander 
reagieren,und eine Schicht des gebildeten GlasruBes wird direkt 
auf einem AusgangskSrper in einem geschmolzenen 2ustand abge- 
schieden, wobei das mit Stickstof f dotierte Silicixamdioxidglas 
gebildet wird. 
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(3) Bei dem Verfahren, bei welchem SiOxNy-Glas ohne die Ver- 

wendung von NH^ hergestellt wird, warden SiCl^-Gas, 
welches itiit Sauerstoff unter Bildung von S1O2 reagiert^ und 
NOCl, NO2CI Oder ClN-^, welche naszierenden Stickstoff 
erzeugen, als Materialien zur Herstellnng von Glas mit einem 
hohen Brechungsindex verwendet, und NO (beispielsweise NO, 
^^2' ^2^' ^2^5' Oder O^, welche bei hohen Tempera- 

turen eine Oxidationswirkung zeigen, werden als oxidierendes 

Gas eingesetzt. Unter Verwendung dieser Case wird ein SiOxNy- 

I 

Glas hergestellt, das im wesentlichen von restlichen -SiOH- 
Resten frei ist. Falls notwendig, konnen ^2^2 oder NF^ als 
Gase zur Erzeugung von naszierendem Stickstoff eingesetzt 
werden. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindtmg verwendete Heizquelle 
ist eine Energiequelle, die frei von Wasserstoff ist, wie bei- 
spielsweise ein C02-I'aser, eine wasserfreie Plasma flamme oder 
eine Verbrennungsf lamme, die durch Oxidieren von (CN)2r CS2 
Oder CCl^ erhalten wird. Alternativ hierzu kann die Gegenwart 
von Wasserstoff vermieden werden, indem man die Warme der Reak- 
tionsmischung indirekt durch die Wand der Siliciumdioxidrohre 

zufttgt. Bei jedem dieser Verfahren wird eine im wesentlichen 
t 

von -SiOH f reie Gasmischung erhalten. 
■ 

In Tabelle 1 unten sind verschiedene Gase aufgezahlt, die als 
Stickstoff quelle dienen. In der Tabelle sind gleichfalls auch 
die Eigenschaf ten dieser Gase angegeben. 
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Verbindung 


Ol^belle 1 

Schmelzpunkt Siedepunkt 
CO {*^C) 


Zustand 
bei gewohnlicher 
TeiBperatur 


Bemerkungen 


N F 

2 2 


NF3 
NCI3 

NOCl 


NO2CI 


-100 


farbloses Gas 


-216,6 
C-27 

-100 
-64,5 
-31 


-125 
-120 
C71 

-15 
"5,5 


farbloses Gas 

dlartige, gelbe 
Flussigkeit 

farbloses Gas 

gelbrotliches Gas 

gelblich bis 
r5tlichbratines Gas 


riecht 

in reiner Form 
nicht erhaltlich 
stabil und 
nicht ea^losiv 

escplosiv 

wenig gefShrlich, 
wenn mit gemischt 

hocbreaktiv 


« 


Erf indungsgemaQ werden die Werte von x xmd y von SiO>:Ny kon-* 
trolliert:,. indem man die Mengen an Stickstoff- imd Sauerstoff- 
dotierungsmittel durch Juidening der Anteile an Si lieferndem 
Gas (SiCl^), an N lieferndem Gas (NCl^,. NOCl, NO2CI, CIN^, 

^2^2' ^^^-J O lieferndem Gas {02^ ^^2^ ^^2' ^^c*)^ 

und insbesondere das VerhMltnis von N lieferndem Gas zu 

O lieferndem Gas Mndert. 

Im Rahraen der Erf indiing wird das Mischen und die Umsetzung der 
Case mittels einer Verbrennungsflaimne dur chgefuhrt , oder indem man 
man eine Trennungswand aus SiliciumdJ-oxidglas verwendet,. wenn 
das Mischen und die Umsetzung nur innerhalb des Reaktionssy- 
stems ablaufen soil. Alternativ hierzu kann die gleiche Auf- 
gabe dadurch gel5st werden, daS man diese Gase in verdunnter 
Form zufuhrt* Es ist jedoch darauf hinzuweisen,- daB einige Gase 
eine solche Trennungswand Oder eine Manteldtise (sheathed nozzle) 
nicht erforderlich machen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden 3iCl^, welches mit 
Sauerstoffgas unter Bildung von SiO« reagiert, oder SiF./SiCl. , 
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SiCl^/C0F2r CF^r SFg oder 0012^2^ welche mit Sauerstoff unter 
Bildung von mit F dotiertem SiO^-Glas reagieren, als Material 
zur Herstellung von Glas mit einem niedrigen Brechungsindex 
verwendet, und NO2/ oder O^r welche bei hohen Temperaturen 

eine oxidierende Wirkung Ixciben, werden als oxidierendes Gas 
eingesetzt. Unter Veirwendiing dieser Gase erhalt man Si02"Glas 
Oder mit F dotiertes SiO^-Glas^ welche im wesentlichen von 
restlichen -SiOH-Resteti frei sind. Falls notwendig konnen ^2^2 
Oder NF^ als Gas zur Erzeugung von naszierendem Fluor einge- 
setzt werden. 

Mit dem erf indungsgemasen Verfahren kann eine Faser mit sau- 
berer und glatter Oberflaahe, welche frei von Ausgangspunkten 
von "Griff ice"-Rissen ist, durch Schmelzspinnen einer Vorform 
erhalten werden, welche mit Si02 uberzogen ist, welches lait 
Al202r ^^^2 ^^^2 ^^^^^^^ ist, und somit einen geringeren 

Schmelzpunkt und einen kleineren thermischen Ausdehnungs- 
koeff izienten hat, als reines Si02» Die Faser hat auch eine 
hohie Festigkeit, da in der OberflSche eine Restdruckspannung 
vorliegt- 

Nachfolgend wird ein herkSmmliches Verfahren 2ur Herstellung 
einer Glasvorform f€Lr die Erzeugung einer optischen Faser be- 
schrieben. Eine Misch\ing aus einer gasfSrmigen Siliciimaverbin- 
dung, wie SiH^r SiHCl^r SiCl^ oder SiF^ (hydrierte Silicium- 
verbindungen, organische Silicimaverbindiingeixind Silicium- 
halogenide), einem sauerstoff haltigen Gas, wie CO^, WO oder 

und einem Gas, wie NH^/ das naszierenden Stickstoff er- 
zeugt/ ergibt unter Erhitzen auf erhohte Temperaturen gemaB 
den nachfolgend angegebenen Reaktionsgleichvmgen SiOxNy: 

SiH^ + XCO2 + yNH3 SiOxNy + xCO + (2+|y)H2 (1) 

SiCl^ + XCO2 + yNH^"^ SiOxNy + xCO + 4HC1 + (fy"2)H2 (2) 

Wie bereits oben erwShnt wurde, werden diese SiOxNy- Verbin- 

4 

dungen (SiO zu SiN^) im allgemeinen zur Herstellung eines 
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Schutzfilms in einem Halbleiter verwendetr indera man ein 
Radiofrequenzplasma im Vakuum (bei niedrigen Tempera tur en) , 
Oder indem man das CVD-Verfahren anwendet- GemaB einem Bei- 
spiel der Reaktion (1) fur das GVD-Verfahren, nit dem eine 
schnellere Filmbilduncf erzielt wird, werden verdunnte Mate- 
rialien verwendet (zum Beispiel -^110 l/min., NH^+CO^: 
*^2,3 1/min.^ SiH^ {5 % in E^)zf^lO cm^/min., ^^200 cm^/min., 
900-1 000°C) /Und die Reaktionstemperatur liegt nur bei 800 
bis 1200°C. Bei einem Beispiel fiir die Reaktion (2) wird die 
Erzeugung von Si^N^ unter Verwendung von SiCl^ nnd NH^ bei 
einer Temperatur zwischen 1000 und 1500**C dur chgef lihrt • Bei 
einem solchen herkommlichen Verfahren ist es nicbt leicht^ 
eine ausreichende Menge an Glas herzustellen,^ und die Erf or- 
dernisse fur die Herstellung einer Glasvorform zu erfullen. 
GemSG der vorliegenden Erfindung werden die Endprodukte der 
Reaktionen (1) und (2) in GroBmengen gebildet, indem man groBere 
Mengen an gasfo3rmiger Siliciumverbindung und anderen Materia— 
lien bei hoheren Tempera turen zufiihrt. 


In den Zeichnungen zeigen: 

Figuren 1 und 2 zwei erf indungsgemafie Ausfiilurungsf ormen der 
Herstellung einer Glasvorform fttr die optische tJber— 
tragung ; 

Figuren 3(a) und 3(b) jeweils einen Querschnitt durch eine Diise, 
die bei der erfindungsgemSBen Herstellung einer Glas- 
vorform ftlr die optische tJber tragung verwendet wird; 

Fig. 4 das Verfahrensprinzip zur Herstellung einer Glasvor- 
form fiir die optische Obextragung anhand einer erf in- 
dungsgemaBen Ausf Glirungsf orm unter Verwendung des 
SuBeren Dampf phasenabscheidungsverf ahrens 7 

Fig, 5 eine weitere schematische Darstellung der Herstellung 
von SiOxNy-Glas durch das auBere Dampfphasenabschei- 
dungsverfahren, wobei einzelne Gase in eine Plasma— 
flamme zugefuhrt werden; 

Fig. 6 eine schematische Darstellung der Herstellung von SiOxNy- 
Glas durch das axiale Dampf phasenabscheidungsverfahr en, 
bei welchem einzelne Gase in eine wasserfreie Flamme, 
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wie beispielsweise eine CS2*^02""Flaniine, zugefuhrt werden; 

Fig. 7 eine schema tische Darstellung der Herstellung von 

(wasserfreiem) SiOxNy-Glas durch das laodifizierte chemi- 
sche Dampf abscheidungsver f ahren ; und 

Fig. 8 eine schematische Darstellung der Herstellung von (was- 
serfreiem) SiOxNy-Glas durch das chsoische Plasmadampf- 
abscheidungsverf ahren • 

In dlesen Figuren sind: 11 und 21 Ausgangskorper; 12 ein Hoch- 
frequenz-Plasmabrenner ; 12' ein heiBes Gas; 13 und 23 DQsen; 
13' und 23' feine Glasteilchen; 14 und 24 fein zerteiltes 
SiOxNy-Glas? 22 ein heiSer Ofen; 31, 32 und 33 Dtisengasauslasse; 
34 und 35 Diisengasauslclsse fur einen Gasmantel? 41 eine SiO^"* 
Rohre; 42 ein Hochfrequenz-Plasmabrenner ; 43 eine Duse; 44 
ein mit Stickstoff dotiertes Siliciumdioxidglas? 51 und 61 
Ausgangskorper; 71 und 81 Siliciumdioxldglasrohren als Ausgangs- 
korper; 52 und 82' Plasmaf lammen; 62 eine Verbrennungsf lamme; 
72 eine Sauerstof f-Wasserstoff-Flarame; 53, 63, 75, 76, 77, 85, 
86 und 87 Zufiihrungsleitungen ftlr Ausgangsgase; 54, 65, 73 und 
83 feine SiOxNy-Glasteilchen; und 55, 66, 74 und 84 jeweils ab- 
geschiedenes Glas. 

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand der beigefiig- 
ten Zeichnungen nSher erlSutert, jedoch ist die Erfindung nicht 
auf die in den Figuren dargestellten Ausfuhrungsformen beschrSnfct. 

(1) Verf ahren zur Herstellung eines transparenten Glases, 
indem roan feine SiOxNy-Glasteilchen unter Verwendung 
von NH^ als Ausgangsgas erzeugt, und diese Teilchen dann 
sintert: 

Die Figur 1 erlautert eine Ausfiihrungsform der erfindungsgemSBen 
Herstellung einer Glasvorform fur die optische Obertragung- Eine 
diinnwandige SiliciumdioxidrShre (welche durch einen eingefugten 
Graphitstab verstSrkt sein kann) wird als Ausgangskorper, wie 
dargestellt, hin und her bewegi^ und eine hei6e Plasmaf lamme 
12' eines Inertgases, wie Ar oder welche von einem Hoch- 

Oder gedreht 
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frequenz-Plasmabrenner 12 erzeugt wird, wird gegen die Rohre 11 
geblasen. GLeichzeitig mit dem Blasen des heiBen Inertgases 
werdeix drei Gase, das heiBt eine gasformige Siliciuntverbindung, 
wie SiH^, NH^ und ein sauerstof fhaltiges Gas durch eine Duse 13, 
die nachfolgend beschrieben wird^ zugefuhrt, und die Mischung 
der drei Gase wird mit dem genannten heiBen Inertgas 12* zur 
Erzeugung von SiOxNy 13' erhitzt. Wie in Fig- 1 dargestellt, 
wird ein Oberzug von fein zerteiltem SiOxNy-Glas 14 auf deia 
Ausgangskorper 1 1 gebildet. 

In Fig. 2 ist eine andere erf indungsgemMfie Ausfuhrungsforra zur 
Herstellung einer Glasvorform fur die optische Obertragung dar- 
gestellt. Ein AusgangskSrper 21 wird gedreht Oder hin und her 
bewegti- wShrend die durch eine Dxise 23 zugeftihrten glasbilden- 
den Gase in einem heiflen Of en 22, wie beispielsweise einem ' 
elektrischen Ofen (unter Verwendung von Platindraht) erliitzt 
werden. Vfie nachfolgend beschrieben werden wird, ist der Aufbau 
der DSse 23 derart gestaltet, daB ein Inertgas, wie Heliuin 
Oder Stickstoff , durch eine auflere koaxiale Rohrleitung zuge- 
fuhrt wird, um eine Trennung zwischen der Luft vmd den durch 
die inneren Rohrleitungen zugefuhrten Gase zu bewirken. Als Er- 
gebnis der Hochtemperaturreaktion wird ein Oberzug von SiOxNy 
23' auf dem AusgangskQrper in Form eines feinteiligen Glaspro— 
duktes 24 gebildet. 


Die Figur 3,(a) zeigt einen Querschnitt durch eine Duse, die 
bei einer Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Herstellung 
einer Glasvorfoina fflir die optische Cbertragung eingesetzt wird. 
Bei einer erf indungsgemMBen Reaktionsart, bei welcher hohe 
Konzentrationen an Gasen bei hohen Tempera turen zugefiihrt wer- 
den, beispielsweise bei einer Reaktion unter solchen Bedin- 
gungen, daS SiH^ und eine Mischung von NH^ und mit Ge- 

schwindigkeiten von 100 cm^/min. bzw. weniger als 10 1/min. 
bei Tempera turen von 1000 bis 1500**C, oder bei einer Reaktion 
unter solchen Bedingungen, daB SiCl^ und eine Mischung von NH 
und mit Geschwindigkeiten von weniger als 100 cm^/min. bzw. 

weniger als 10 1/min. bei Temperaturen. von 1100 bis 1700°C 
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zugefuhrt werden, werden die einzelnen Gase vorzugsweise von- 
einander getrennt gehalten, hevor sie in das Reaktionssystem 
eintreten. Die in Fig, 3(a) dargestellte Diise tunfaflt koaxiale 
Rohrleitungen 31, 32 tmd 33, durch welche getrennte Gase zuge- 

* 

fuhrt werden. Beispiele fur Korabinationen von Gasen, die durch 
diese drei Rohrleitungen zugefuhrt werden, umfassen die Kombi- 
nation einer Mischung aus NH^/ ^2 und einem Inertgas (zuzufuh- 
ren durch Rohrleifcung 31), eine Mischung einer gasfSrmigen 
Siliciumverbindung, H2 und ein Inertgas (zuzufuhren durch Rohr- 
leitung 32) und einem sauerstof fhaltigen Gas {zuzufuhren durch 
Rohrleitung 33) , und auch die Kombination einer Mischung einer 
gasformigen Siliciumverbindung, H2 und einem Inertgas (zuzu- 
fuhren durch Rohrleitung 31), einer Mischung von NH^, und 
einem Inertgas (zuzufuhren durch Rohrleitung 32) und einem 
sauerstof fhaltigen Gas (zuzufCLhren durch Rohrleitung 33) . Eine 
andere mogliche Kombination lomfaBt eine Mischung von NH^^, einer 
gasformigen Siliciumverbindung, H2 und einem Inertgas {zuzufuh- 
ren durch Rohrleitung 31) und einem sauerstof fhaltigen Gas (zu- 
zuftihren durch Rohrleitung 33) . Bei der zuletzt erwShnten Kom- 
bination wird die Rohrleitung 32 aus der Diise weggelassen. Es 
soil an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen werden, daB 
das sauerstof fhaltige Gas dxirch eine SuBere Rohrleitung zuge- 
fvihrt werden sollte, um eine Si-N-Bindung bis zu einem gewissen 
AusmaS ausziibilden, bevor eine Si-O-Bindung erzeugt wird, Wenn 
die Ums cSjide die Verwendung ein or kon^lex konstruierten DQse 
erlauben, konnen die oben erwShnten Gase (diejenigen, die durch 
die zuerst erwahnte zentrale Rohrleitung zugefQhrt werden, als 
nSchstes diejenigen, die dxirch die mittlere bzw- Zwischenrohx- 
leitung zugefuhrt werden, und dann diejenigen, die durch die 
zuletzt erwShnte HuBere Rohrleitung zugefUhrt werden) , in An- 
teilen, anstelle gleichzeitig, zugefUhrt werden^ In diesem Fall 
kann ein sauerstof fhaltiges Gas durch die mittlere Rohrleitung 
zugefiihrt werden - 

Fig. 3(b) zeigt einen Querschnitt durch eine Diise, die bei 
einer anderen erf indungsgemSBen Ausfiihrungsform der Herstellung 
einer CJuasvorfoinm fiir die optische Obertragung eingesetzt wird. 
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Hierbei kc3nnen Gase mit verschiedenen Eigenschaf ten direkt am 
Auslafiende der Diise miteinander gemischt werden und miteinan— 
der reagieren zur Erzeugung von feinen Glasteilclienr welche 
sich an der Spitze der DQse absetzen und den GasfluB verringern 
Dies kann auf wirksarae Weise mit einer Rohrleitung fUr einen 
Gasmantel 34, der zwischen den Rohrleitnngen 31 und 32 von 
Fig. 3 (a), und auch durch eine Rohrleitiing 35, die dem gleichen 
Zweck dient, und zwischen den Rohrleitungen 32 und 33 angeord- 
net ist, verhindert werden. Beispiele fur wirksame Mantelgase 
sind solche hoher thermischer LeitfShigkeitj. wie beispielsweise 
Helium und Wasserstoff , die eine gleichmaBige Temperatxirvertei- 
lung fiir die in dem Reaktionssystem nachfolgend zu mischenden 
Gase erzeugen. Urn die finderung des Br echungs index* durch die 
-Snderung der Menge an Stickstof fdotieriingsmittel zu bewirken 
(je mehr Stickstof fdotierungsmittel verwendet wird, desto hSher 
ist der Brechungsindex von SiOxNy) , wird eine gasformige Sili- 
ciumverbindung mit einer Geschwindigkeit zugefuhrt, die durch 
die gewunschte Glasbildungsgeschwindigkeit festgelegt wird, 
wahrend das Verhaitnis einer Mischung von NH^ und sauerstoff- 
haltigem Gas zu der gasfdrmxgen Siliciumverbindung konstant 
gehalten und das Verhaltnis von NH3 zu dem sauerstof fhaltigen 
Gas variiert wird. Dieses Verfahren ist insofern vorteilhaft |. 
als es eine gleichmaBige Dotierung von SiOxNy erlaxibt. 

Die obige Beschreibung der Fig. 1 basiert auf der Herstellung 
einer Glasvorform durch das OVPO-Verfahren, es ist jedoch of- 

m 

f ensichtlich, daB das erfindungsgemaBe Verfahren auch bei 
dem MCVD-Verfahren oder dem VAD-Verfahren angewandt werden 
kann. Falls notwendig,- kann der Oberzucr aus fein zerteiltem 
SiOxiJy-Glas, welcher durch das erfindungsgemaBe Verfahren auf 
einem Ausgangskorper abgeschieden worden ist, mit einem Ober- 
zug aus fein zerteiltem Si02-Glas mit oder ohne Fluor-Dotie- 
riingsmittel iiberzogen werden* Zu diesem Zweck kann die Reaktion 
bei einer geeigneten Teinperatur durchgefuhrt werden, wobei das 
Ventil der NH^-Zufiihrungsleitung geschlossen, oder wobei eln 
f luorhaltiges Gas durch die NH^-Zufuhrungsleitung oder die 2u- 
fuhrungsleitung fur die gasformige Siliciumverbindung zuge- 
fuhrt wird. 
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Das erf indungsgemaB erhaltene SiOxNy-Pulver wird dann bei etwa 
1450**C gesintert, das heiBt in der Nahe der Sintertemperatiir 
fiir nichtdotiertes Si02-Glas. Das Sinterverfahren unterscheidet 
sich von dem Sinterverfahren von 820^-/ ^2^5" Ge02-dotier- 
tem Glas, welches mittels des herkommlichen MCVD-Verfahrens, 
OVPD-Verfahrens oder YAD-Verfahrens hergestellt worden ist, da- 
durch, dafl es in einer sauerstof freien, inerten GasatmosphMre 
Oder iin Vakuum, oder in einer GasatmosphSre durchgefuhrt werden 
muS, die elementares Chlor, wie CI2/ ^^^3' ClN^r HCl, etc., 
ans telle von Saner stoff enthalt, bei spiel sweise eine Gasatmo- 
sphare von Ar + Cl2r He + HGl, He + CI2/ etc.. Der Grund hier- 
fOr ist darin zu sehen, daB die Anwesenheit von Sauerstoff bei 
einer Tempera tnr, die in der Nahe der Sintertemperatnr liegt, 
zu einer Oxidation des Stickstoffs fuhrt. Die einzelnen feinen 
SiOxNy-Glasteilchen werden vorzugsweise durch eine Zusammen- 
setzung umgeben^ die nur mit einer geringen Menge Stickstoff 
dotiert ist und damit nahe bei der Zusammensetzung von Si02 
liegt,- da dies die Erzeugung eines gesinterten Produktes er- 
moglicht, das vollstandig frei von Gasblasen ist. TM ein der- 
. artiges gewunschtes Produkt zu erhalten, werden feine SiOxNy— 
Teilchen nach und nach auf eine Teraperatur erhitzt, die ge- 
ringer ist als der Sinterpunkt, und zwar entweder im Vakuum 
Oder in einem sauerstof freien Inertgas oder Chlorgas, und an- 
schlieBend werden die Teilchen in einem trockenen Sauerstoff- 
gas gehalten, um die Zusammensetzung des Oberflachenbereichs 
der Teilchen auf eine Zusammensetztmg zu bringen, die nahe bei 
derjenigen von 310.2 gefolgt vom Sintern in der oben be- 

schriebenen Atmosphere. Ein wirksames Verfahren fur derartiges 
Sintern ist in dem herkSmmlichen "Zonen-Sinter "-Verfahren zu 
sehen. Auf diesem Wege erhSlt man eine gesinterte, transparente 
Glasvorform, in welcher der Gehalt an Stickstoffdotierungs- 
mittel zur Erzeugung eines hoheren Brechungsindex' mit abneh- 
mendem Abstand vom Zentriun zunimmt, und wobei eine auBere 
Schicht mit geringem Brechungsindex aus reinem nichtdotiertem 
Siliciumdioxid oder aus reinem, mit F dotiertem Siliciumdioxid 
vorliegt. Die nach dem in Fig. 1 erlauterten Verfahren erhaltene 
gesinterte Vorform wird dann von dem Ausgangskorper befreit, und 
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ihre innere Oberfiache wird durch Ausbohren, Laserbehandlung, 
Flannnbehandlung, Waschen in Fluorwasserstof f saure oder durch 
andere herkommliche Verfahren glatt und klar gemacht, um ein 
zylindrisches Glasprodukt zu erhalten^ welches gegebenenfalls 
in eine Glasdrehbaiik eingespannt und unter Erhitzen ausgezogen 
wird, um den hohlen Zylinderteil zum Kollabieren zu bringen 
und einen Vorfonustab zu erhalten, Der erhaltene Vorfonazylinder 
Oder —stab wird einer Oberf lachenbehandlimg unterTi/orf en, um 
eine glatte und klare SuBere Oberfiache zu erzeugen, und dann 
in einen Hochfrequenzinduktionsheizofen, elektrischen Ofen oder 
Flammenofen gebracht, wo er dann zu ein6r Faser schmelzgespon- 
nen wird. Bevor die Faser mit einer Spuie- oder Winde oder ir- 
gendeinem anderen TrSger in Beruhrung kommt, wird sie mit 
einem gebrannten Uberzug eines warmehartenden Harzes, einem 
Metalluberzug oder einem anorganischen ttberzug als Grundierung 
uberzogen, um eine starke Faser fiir optische tJbertragungszwecke 
zu erhalten, die dann noch mit einem zweiten ttberzug uimnantelt 
wird. 

Auf im nachfolgenden beschriebene Weise wurde ein Versuch zur 
Herstellung einer Glasfaser fur optische ttbertragungszwecke 
unter Anwendung des erf indungsgemSBen Verfahrens durchgefuhrt. 
Die nachfolgend angegebenen glasbildenden Gase wurden durch eine 
Siliciumdioxidduse mit koaxialen, in Fig. 3(b) dargestellten 
Rohrleitungen imd einem Auflendurchmesser von 30 mm zugeftlhrt; 
NH^ wurde durch eine Rohrleitung 31 mit einer Geschwindigkeit 
von 3 1/min. , Helium durch eine Rohrleitung 34 mit einer Ge- 
schwindigkeit von 1 1/rain. , SiH^ und Helixira durch eine Rohr- 
leitung 32 mit Geschwindigkeiten von 0,1 1/min. bzw. 1,9 1/min., 
Helium durch eine Rolirleitung 35 mit einer Geschwindigkeit von 
1 1/min., und durch eine Rohrleitung 33 mit einer Geschwin- 
digkeit von 7 1/min. zugefxihrt. Um die Diise herum war eine 
Siliciumnitiridrohrleitung angeordnet als DurchlaB, durch wel- 
chen eine Mischung von Helium und Stickstoff mit einer Ge- 
schwindigkeit von 20 1/min. zugefuhrt wurde. Ein ^latindrciht 
wurde um die Siliciumnitridrohrleitung herumgewickelt und ein 
elektrischer Strom zur Aufheizung der Dflsenanordnung durch 
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den Draht geschickt. Die Tempera tur der Diiseiieinheit betrug 
1200°C, sofern kein Gas zugeftihrt wurde- Dnter diesen Bedin- 
gungen wurden feine Glasteilchen gebildet, auf 1000°C im 
Vakuum erhitzt, bei dieser Temper atvir 3 Stunden in einer Koh- 
iendioxidatmosphare gehalten und anschlieBend auf eine Tempe- 
ratnr von 1450°C erhitzt, vm eine mit Sticks toff dotierte 
Glaszusainmensetzung zu erzeugen mit eineia Brechungsindex von 
etwa 1,480, Dann wurde die Zufiihrung von NH^ nach und nach 
durch Helium ersetzt, um feine Glasteilchen herzustellen und 
zu sintern. Die Menge an Stickstof fdotierungsiaittel wurde iminer 
geringer, bis der letzte Brechungsindex des Glases bei 1,459 
lag. 2ur Herstellung eines Glasprodiiktes gemaB dem in Pig. 1 
erl^uterten Verfahren unter Vervzendimg einer Siliciumdioxid- 
duse der in Fig* 3 (a) dargestellten Art wurde ein weiterer Ver- 
such unternoiranen , wobei NH^ durch eine Rohrleitung 31 mit 
einer Geschwindigkeit von 3 1/iain. , SiCl^ und Helium durch 
eine Rohrleitung 32 mit Geschwindigkeiten von 0,1 1/min, bzw. 
1,9 1/min.^ und Sauerstoff durch eine Rohrleitung 33 mit einer 
Geschwindigkeit von 3,5 i/min, zugefiihrt und die Gase in einem 
heiSen Gas, eriialten von einem Hochf reguenzplasma (3,5 HUz) , 
miteinander gemischt wurden. Nach dem Sintern erhielt man ein 
transparencies Glasprodxikt, welches einen Brechungsindex von 
1,475 hatte, welcher ausreichend hoher \mT als der jenige von 
Si02. 

(2) Verfahren zur direkten Herstellung eines geschmolzenen 
SiOxNy-Glases unter Verwendung von NH^ als Ausgerngsgas: 

Eine Ausftihrungsform dieses Verfahrens, bei welchem eine fiir 
die optische tJbertragung geeignete Glasvorfo3nn nach dCTi OVPD- 
Verfahren hergestellt wird, wird nachfolgend im Hinblick auf 
Fig. 4 nSher erlautert, welche schematisch das Verfahrens- 
prinzip dieser Methode wiedergibt. Eine dunnwandige Silicium- 
dioxidrclare 41 wird als Ausgangskorper gedreht imd entlang 
ihrer L^ngsachse unter einem Hochf requenz-Plasmabrenner 42 
hin und ner bewegt, welcher eine heifie Plasmaf laimne von Inert- 
gas, w.ie Helium .oder Argon, erzeugt, welche gegen die ^uflere 
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Wandung der R5hre 47 geblasen wird. Falls notwendig, kann die 
Rohre durch Einfiigen eines Graphitstabes verstarkt warden. 
Doirch sine Duse 43, die auf die Rohre 41 gerichtet ist, wird 
ein Strahl einer gasformigen Siliciuwerbindung, wie Monosilan, 
Trichlorsilan, Siliciumtetrachlorid Oder Siliciumtetrafluorid, 
Ammoniak und Sauerstoff iind/oder eine gasformige Sauerstoff- 
verbindung, wie Kohlendioxid oder Stickstof foxid, zugefuhrt 
vind eine Mischung dieser Gase wird in der Plasmaf lainme zxir 
Erzeugung des SiOxNy-Glasrtifles erhitzt^ welcher dann direkt als 
eine geschraolzene Schicht auf der auSeren OberflSche der Rohre 41 
abgeschieden wird. Deiazufolge wird auf der AuBenwand der Rohre 41 
ein transparentes,- mit Stickstoff dotiertes Siliciumdioxidglas 
(SiOxNy) aufgebaut. In diesem Fall wird vorzugsweise ein Inert- 
gas, wie Helium oder Stickstoff, von eineni ^ufleren Bereich der 
Diise 43 zugefuhrt, so daJ3 es die oben eirwShnten Gase.umfaSt bzw. 
einschlieBt, vind so fur eine Trennung von der imgebenden Luft 
soigt, Um den Br echungs index des mit Stickstoff dotierten Sili- 
cixomdioxidglases 44 durch Xnderung der Menge an Stickstoff- 
dotierungsmittel zu bewirken, wird die gasformige Siliciumver- 
bindung mit einer Geschwindigkeit zugefuhrt, die durch die 
gewdnschte Glasbildungsgeschwindigkeit bestimmt wird, wShrend 
das Verhclltnis der Zufuhrung (fiir eine gegebene Zeitspanne) 
einer Mischung von Ammoniak und Sauerstoff und/oder gasformiger 
Sauerstoffverbindxing zu der Zufiihrung der gasfCrmigen Silicium- 
verbindung konstant gehalten und das VerhSLltnis der Zufuhrung 
(pro gegebene Zeitspanne) von Ammoniak zu der Zufuhrung von 
Sauerstoff und/oder gasformiger Sauerstoffverbindung variiert 
wird. Dieses Verfahren ist insofern vorteilhaft, als eine 
gleichmSBige Dotierung mit Stickstoff moglich ist. Bei dieser 
Ausfvilirungsform werden samtliche zugefiihrten Gase mit einer 
Plasmaflamme eines Inertgases erhitzt, wobei man anfitatt dessen 
die durch die Duse 43 zugefiihrten Gase direkt mit einem elek- 
trischen Of en (unter Verwendung eines Platindrahts) , der urn 
die Duse herum angeordnet ist, erhitzen kann . Anstelle des 
Drehens und Hin- und Herbewegens der Siliciumdioxidrohre 41 
entlang ihrer XiSngsachse, kann man auch die Duse 43 um eine 
fixierte Siliciumdioxidrohre 41 herum und entlang ihrer LSngs- 
:-r>?*r hi/i und her bewegen. 
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Bei einer Reaktion der im Rahraen der vorliegenden Erf indung 
verwendeten Art, bei welcher hohe Konzentratlonen an Gasen 
bei hohen Tempera turen zugeffihrt werden, beispielsweise bei 
einer Reaktion unter solchen Bedingungen, daB Monosilan und 
eine Mischung von Ammoniak und Kolilendioxid mit Geschwindigkeiten 
von 0,1 1/min. bzw* weniger als 10 1/min. bei Temperaturen zwi- 
schen 1000 und 1500**C, Oder unter solchen Bedingungen, daB 
Siliciumtetrachlorid und eine Mischung von Ammoniak und Kohien- 
dioxid mit Geschwindigkeiten von weniger als 0, 1 1/min. bzw» 
weniger als 10 1/min. bei Temperaturen zwischen 1100 und 1700**C 
zugefiihrt werden, werden die einzelnen Gase vorzugsweise vonein- 
ander getrennt gehalten, wenn sie aus der Diise 43 ausgestoBen 
werden. Es ist wichtig, dafi die Bindung zwischen Silicium und 
Stickstoff bis zu einem gewissen AusmaB begiinstigt wird, bevor 
eine Silicium-Sauerstof f-Bindung gebiidet wird, xind dies wird 
dadurch erreicht, daB man den Sauerstoff und/oder die gasformi- 
ge Sauerstof fverbindung von dem auBeren Bereich bzw. auBeren 
Umfang der Diise 43 her zufilhrt. Zu diesem Zweck wird eine 
Dvise 43 verWendet, die zwei koaxiale Rohrleitungen iimfaBt, und 
eine Mischung von einer gasformigen Siliciumverbindung und Am- 
moniak, welche gegebenenfalls mit Wasserstoff und/oder einem 
Inertgas kombiniert ist, wird durch die innere Rohrleitung und 
Sauerstoff und/oder eine gasfSnaige Sauerstof fverbindung durch 
die aufiere Rohrleitung zugefiihrt. Alternativ hierzu kann die 
Diise drei koaxiale Rohrleitungen umfassen, wobei Sauerstoff 
land/oder die gasf5rmige Sauerstof fverbindung durch die SuBere 
Rolirleitung und die gasformige Siliciumverbindung und Ammoniak 
getrennt durch die beiden inneren Rohrleitungen zugefiihrt wer- 
den. Falls notwendig, kann die gasfSrmige Siliciumverbindung 
und Ammoniak mit Wasserstoff und/oder einem Inertgas gemischt 
werden. Um diese Gase daran zu hindern, miteinander zu rea- 
gieren, und um zu verhindern, daB das Reaktion sprodukt an der 
Spitz e der DtLse 43 abgesetzt wird, was zu einer Verringerung 
des Gasflusses fiihren wiirde, kann. zu dem oben genannten 
Diisentyp zusatzlich eine weitere koaxiale Rohrleitung hinzuge- 
fxigt werden, so daB ein Gas mit einer hohen thermischen Leit- 
fahigkeit, wie beispielsweise ein Inertgas wie Helium oder 
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Wasserstoff / zwischen den AuslSssen fiir die Mischung aus gas- 
formiger Siliciuraverbindung und Ammoniak und fiir den Sauer- 
stoff und/oder die gasfSrmige Sauerstof fverbindung zugefuhrt 
wird. Im Falle der zuletzt beschriebenen Dusenart kormen zwei 
welter e koaxiale Rohrleitnngen hinzugefugt werden, so da 3 
das oben beschriebene Abschinagas sowohl zwiscben den Ausias- 
sen fiir die gasformige Siliciiimverbindung und fur Ammoniak als 
auch zwischen den Auslassen fiir Ammoniak und/oder der gasfonai- 
gen Sauerstof fverbindung zugefuhrt werden kaiui, Der Vorteil der 
Verwendung von Helium oder ?7asserstoff , die eine hohe thermi- 
sche Leitfahigkeit aufweisen, besteht darin^ daB man eine 
gleichformige Tempera turverteilung fur die Gase erhS.lt, wenn 
sie in dem Reakt ions system gemischt werden, und darait die ge- 
wunschte gleichmafiige Reaktion herbeigeftlhrt wird* 

Das erhaltene, mit Stickstoff dotierte Siliciumdioxidglas 44 
wird dann von der Siliciumdioxidrohre 41 befreit und seine 
Innen- und auch seine Aufienoberf ISche werden mittels bekannter 
Verfahren glatt und klar gemacht, bis ein perfekter Zylinder 
erhalten wird. Es wird dann in eine Glasdrehbank eingespannt 
und unter Erhitzen ausgezogen, so daB der hohle Teil der Sohre 
kollabiert und man einen Vor forms tab erhalt, Auf dem Stab wird 
ein (Jberzug aus Siliciumdioxidglas, welches mit Titandioxid/ 
Aluminiumoxid oder Zirconoxid dotiert ist, mittels dem OVPD- 
Verfahren aufgetragen, xm eine Oberzogene, optische Faser- 
vorform zu erhalten. 

Alternativ hierzu kann ein Oberzug aus Siliciumdioxidglas^ 
welches ein Fluordotierungsmittel enthait oder nicht, direkt in 
einem geschmolzenen Zustand auf dem mit Stickstoff dotierten. 
Siliciumdioxidglas 44 abgeschieden werden, welches auf der 
auBeren OberflSche der Rohre 41 ausgebildet worden istl Dies 
wird auf einfache Weise dadurch erreicht, daB man den Ammoniak. 
durch eine gasformige Fluorverbindung ersetzt, die mit einer 
gegebenen Geschwindigkeit zugefuhrt \>o.rd, und indem man diese 
mit dem Siliciumdioxidglas 44 bei einer geeigneten Tempera tur 
reagieren lEBt. Die erhaltene Vor form wird von der Silicium- 
dioxidrohre 41 befreit, ihre innere und auch ihre auBere Ober- 
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fiache werden glatt und klar gemacht/ urn einen perfekten Zylin- 
der zu erhalten, und dieser wird dann xiixter Erhitzen ausgezogen, 
damit der hohle Teil der R5hre kollabiert und man eine beschich- 
tete optische Faservorform erhMlt. 

Die auf diese Weise erhaltene Vorform wird dann einer geeigneten 
Oberf lachenbehandlung unterzogen, zu einer Faser versponnen und 
mit einem Grundierungsuberzug uberzogen, uia eine starke Faser 
fiir optische Obertragungszwecke zu erhalten, die dann noch mit 
einem zweiten tJberzug ummantelt wird. Die Erlauterung dieser 
Ausf lihirungsform bezieht sich auf das OVPD-Verfahren, es ist je- 
doch of f ensichtlich, daB die vorliegende Erfindung auch die 
Anwendung des MCVD-Verfahrens und des VAD-Verfahrens gestattet. 

Urn die Vorteilhaf tigkeit der vorliegenden Erfindung zu zeigen, 
wurden zwei Versuche durchgefiihrt, bei welchen Glasvorf ormen 
fiir optische Obertragungszwecke mit Hilfe des erf indungsgemSBen 
Verfahrens hergestellt wurden. Bei einem Versuch wurde eine 
Siiiciumdioxiddiise mit drei koaxialen Zuleitungen verwendet, 
um Ammoniak, eine Hischung von Siliciumtetrachlorid und Helium 
und Sauerstoff zuzufiihren. Ammoniak wurde durch eine innere 
Zufiihrvmgsieitung mit einer Geschwindigkeit von 3 1/min., 
Silicixamtetrachlorid und Helium \TOrden durch eine dazwischen 
angeordnete Zuleitung mit Geschwindigkeiten von 0,1 l/min« und 
1,9 1/min., und Sauerstoff wurde durch eine SuBere Zuleitung 
mit einer Geschwindigkeit von 3,5 1/min- zugefuhrt. Die Case 
wurden in ein heiBes Gas eines Hochf requenzplasmas (3,5 HHz) 
gefuhrt, v7o sie miteinander umgesetzt wurden, urn ein transpa- 
rentes, rait Stickstoff dotiertes Siliciumdioxidglas zu erhal- 
ten. Das Glas hatte einen Brechungsindex von 1,470, welcher 
ausreichend h5her ist, als derjenige von reinem Siliciumdioxid- 
glas. 

Bei dem anderen Versuch wurde eine Siliciumdioxiddiise mit fxinf 
Zuleitungen verwendet, um die nachfolgend ajigegebenen Gase zu- 
zufiihren. Ammoniak x^^urde durch die inner ste Rohrleitvmg mit 
einer Gs^^lwindigkait von 3 1/min., Helium durch die der inner- 
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sten Rohre am nS-chsten liegenden Rolire mit einer Geschwindig- 
keit von 1 l/min. , Monosilan und Helium durch die nachst dar- 
iiber liegende Rohrleitung mit Gesdixvindigkeiten von 0,1 1 
und 1,9 1/inin., Helium durch die dariiber liegende Rohrleitung' 
mit einer Geschwindigkeit von 1 l/min*, und Kohlendioxid durch 
die auBerste Rohrleitung mit einer Geschwindigkeit von 7 l/min. 
zugeftihrt. Eine Mischung von Heli\im und Stickstoff \vurde mit 
einer Geschwindigkeit von 20 l/min. durch den Zwischenraxim 
zwischen der Diise und einer Siliciumnitridrohre, welche koaxial 
die Diise umgab, zugefuhrt. Ein Platindraht war um die Silicium- 
nitridrShre heriuagewickelt, um die Diisenanordnung so aufzuhei- 
zen, dafi die Temperatur 1400**C betarug, wenn kein Gas zugefuhrt 
wurde. Der erhaltene SiOxNy-GlasruB wurde ais eine Schicht von 
transparentem Glas auf der auBeren Oberf lache einer Graphit- 
rohre mit einem AuBendurchmesser von 10 mm und einer Wandstarke 
von 0,5 mm aufgebaut. Im Laufe des Schicht auf baus wurde die 
Zufiihrung von Ammoniak nach und nach durch Heliuia ersetzt, Dann 
wurde der Graphitstab ausgebrannt und die innere Oberflache der 
R5hre in Fluorwasserstof f saure gewaschen, um eine zylindrische, 
mit Stickstoff dotierte Siliciumdioxidglasvorform zu erhalten, 
v/elche daiui in eine Glasdrehbank eingespannt und einer Plasma- 
flaime ausgesetzt wurde, um die AuBenwandung 2ni erweichen. 
Beim Ziehen kollabierte der hohle Teil der Rohre, und nian er- 
hielt eine stabfSrmige, optische Faservorform mit einem Durch- 
messer von 10 mm. Der Kern der Vorform hatte einen Brechtmgs- 
index von 1,478, und die AuBenschicht hatte einen Brechungs- 
index von 1 ,459. 

Durch die vorangegangene Beschreibung wird dentlich, daB durch 
das erf indungsgemaBe Verfahren ein geschmolzener Film von 
SiOxNy-Glasrufl direkt auf einem Ausgangskorper gebildet wird 
und sich eine Sinterungsstuf e, die bei herkoramlichen Verfahren 
ZVL30 Herstellung eines transparenten Glases benotigt wird, er- 
librigt- Dadurch ist es auch nicht mehr notwendig, die Si-N— 
Bindung durch die Si-O-Bindung wahrend der Sinterungsstuf e zu 
ersetzen, und folglich wird ein Entweichen von bereits dotier- 
teni Stickstoff auf ein Minimum herabgedruckt und der Brechungs- 
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index des mit Stickstoff dotierten Siliciumdioxidglases kann 
hoch gehalten werden. 

(3) Verfahren zur Herstellung von SiOxNy-Glas ohne die 
Verwendung von NH^: 

Die Fig. 1 erlautert eine Ausfuhrungsfoinn der erf indungsgeraaBen 
Herstellung einer Glasvorfona fiir optische ttbertragungszwecke^ 
Eine dClnnwandige Siliciumdioxidrohre 11 (welche durch einen 
eingefdhrten Graphitstab verstarkt sein kanu) wird als Ausgangs- 
korper, wie dargestellt, gedreht oder hin und her bewegt, und 
eine heiBe Plasmaf lamme 12* von Inertgas, wie Ar oder wel- 
che von einem Hochfrequenz-Plasmabrenner 12 erzeugt wird, wird 
gegen die Rohre 11 geblasen. WShrend das heiBe Inertgas gegen 
die Rohre 11 geblasen wird, werden drei Gase, das heiflt eine 
gasformige Siliciirmverbindung SiH^, ein Stickstoff lieferndes 
Gas xmd ein sauerstof fhaltiges Gas, durch eine Duse 13, welche 
in den Figuren 3 (a) und 3(b) dargestellt ist, zugefuhrt, und 
die Mischung der drei Gase wird mit dem genannten heiBen Inert- 
• gas 12 erhitzt, um SiOxNy 13' herzustellen. In Fig. 1 wird auf 
dem Ausgangsk5rper ein Oberzug von f ein zerteiltem SiOxNy-Glas 
14 gebildet. 

Die Fig. 3(a) ist ein Querschnitt durch die Spitze einer Duse, 
die bei einer Ausfiihrungsform der erf indungsgemaBen Herstellung 
einer Glasvorform f€b: optische ttbertragungszwecke verwendet 
wird, Bei einer im Rahmen der vorliegenden Krfindung angewandten 
Art von Reaktion, bei welcher hohe Konzentrationen an Gasen bei 
hohen Tempera turen zugefuhrt werden, beispielsweise bei einer 
Reaktion unter solchen Bedingungen, daB SiCl^ und eine Mischung 
von CIN^ und (jeweils verdunnt mit einem Inertgas) mit 

Geschwindigkeiten von weniger als 100 cm^/min. bzw. weniger 
als 1000 cm^/min. bei Temperaturen von 1150 bis 1800°C zuge- 
fuhrt werden, miissen die einzelnen Gase voneinander getrennt 
gehalten werden, bevor sie das Reaktionssystem betreten, ins- 
besondere deshalb, da das Stickstoff halogenidgas hochexplosiv 
ist. Die in Fig. 3(a) dargestellte Diise umfafit koaxiale Zulei- 
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tiingen 31, 32 und 33, durch welche die getrennten Gase zuge- 
fuhrt werden, Beispiele fur Kombinationen von Gasen, die durch 
die drei Zuleitungen zugefuhrt werden, umfassen die Kombination 
aus einer Mischung von Stickstof fhalogenid und einem inerten 
Gas (zuzuleiten diirch Leitung 31), feiner Mischung aus einer 
gasformigen Siliciumverbindung SiCl^, und einem Inertgas 
(zuzufuhren durch Leitung 32), und einem sauerstoffhaltigen Gas 
(zuzuleiten durch Leitung*: 33) als auch eine Kombination aus 
einer Mischung einer gasfQnnigen Siliciumverbindung SiCl^ und 
einem inerten Gas {zuzuleiten durch Leitung 31), einer Mischung 
aus Stickstof fhalogenid xmd einem inerten Gas (zuzuleiten durch 
Leitung 32) und einem sauerstoffhaltigen Gas (zuzuleiten durch 
Leitung 33) . Eine andere mogliche Kombination umf afit eine 
Mischung aus einem Stickstof fhalogenid, einer gasformigen Sili- 
ciumverbindung und einem Inertgas (zuzuleiten dxirch Leitung 31) 
und einem sauerstoffhaltigen Gas (zuzuleiten durch Leitung 33), 
Bei der zuletzt genannten Kombination wird die Zuleitixng 32 aus 
der Diise weggelassen. Es soil hier nochmals unterstrichen werden, 
daB das sauerstoff haltige Gas von einer SuBeren Zuleitun^ zuge- 
leitet werden soil, urn die Bildung einer Si-N-Bindung bis zu 
einem gewissen AusmaB zu fordern, bevor die Bildung einer Si-G- 
Bindung erfolgt. Wenn die Umstande die Verwendung einer Diise 
komplexer Bauart gestatten, konnen die oben erw^hnten Gase (zu- 
nachst diejenigen, die durch die erwahnte zentrale Rohre zuge- 
leitet werden, als nSlchstes diejenigen, die durch die dazwischen 
angeordnete Zuleitung zugefuhrt werden, und dann diejenigen, die 
durch die zuletzt genannte auBere, Zuleitung zugefuhrt werden) , 
in Anteilen anstatt gleichzeitig zugefiihrt werden. In diesem 
Fall kann ein sauerstoffhaltiges Gas durch die zentrale bzw, 
mittlere Zuleitung zugefuhrt werden. 

Fig. 3(b) zeigt einen (Juerschnitt durch die Spitze einer Dtase, 
die bei einer anderen erf indungsgemaBen Ausfuhrungsform zur 
Herstellung einer Glasvorform fQr optische Ubertragungszwecke 
verwendet wird. Gase mit verschiedenen Eigenschaf ten konnen 
direkt an dem AuslaBende der DQse miteinander gemischt werden 
und miteinander reagieren und dabei feine Glasteilchen bilden. 


130015/1030 


- 27 - 


3037491 


die sich auf der Spitze der Diise absetzen und daitiit den GasfluB 
verringern. Das Vermischen der einzelnen Gase direkt an dem 
AuslaBende der Duse kann wirJcsam verhindert warden durch eine 
Zuleitung fur einen Gasmantel 34, welcher, wie das in Fig. 3(b) 
dargestellt ist;^ zwischen den Zuleitungen 31 und 32 der Fig. 
3(a) und auch als Zuleitung 35 aus dem gleichen Zweck zwischen 
den Zuleitungen 32 und 33 angeordnet ist. Beispiele f^r wirksame 
Mantelgase sind solche mit hdher thermischer Leitf Shigkext wie 
zura Beispiel Helium, welche fiir eine gleichmSflige Temperatur- 
verteilung in den Gasen sorgen, die anschlieBend in dem Reak- 
tionssystem gemischt werden. Zur Anderung des Brechungsindex ' 
durch Snderung der Menge an Stickstof fdotierung (je mehr Stick- 
stof fdotierungsmittel verwendet wird, desto hoher der Brechungs- 
index des SiOxNy) , wird eine gasf ormige Siliciuntverbindung mit 
einer Geschwindigkeitp die durch die gewQnschte Glasbildungs- 
geschwindigkeit bestiirant wird, zugefuhrt, wShrend das Verhaltnis 
einer Mischung von Stickstof fhalogenid und sauerstof fbaltigem 
Gas zu der gasfoannigen Siliciumverbindung konstant gehalten und 
das Verhaltnis von Stickstof fhalogenid zu sauerstof fhaltigem 
Gas variiert wird. Bin solches Verfahren ist insofern vorteilhaf 
als es exne gleichmSBige Dotierung des SiOxNy gestattet. 

Die Pig. 5 erlautert eine weitere Ausfiihrungsf orm der erfindungs 

* 

gemaBen Herstellung einer Glasvorforra fiir optische Obertragungs- 
zwecke. Eine diinnwandige Siliciumdioxidrohre 51 (welche durch 
einen eingef uhrten Graphitstab verstarkt sein kann) wird als 
AusgangskSrper gedreht und hin und her bewegt, wie dargestellt, 
und einer heiBen Plasmaflamme von Inertgas, wie Ar oder He^ 
welche durch einen Hochfrequenz-Plasmabreimer 52 erzeugt v/ird, 
werden eine gasfSrmige Siliciumverbindung SiCl^, ein Stick— 
stoff lieferndes Gas und ein sauerstof fhaltiges Gas zugefuhrt. 
Die erhaltene Gasmischung wird mit dem heiBen Gas erhitzt, und 
man erhalt feine SiOxNy-Glasteilchen 54, welche geschmolzen 
werden, so daS man einen Glasf ilm 55 auf dem Ausgangskorper 
erhalt* 
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Die Fig. 6 erl^utert noch eine andere erf ind'ungsgemaBe Ausfiih- 
rungsform zwc Herstellung einer Glasvorform fur optische ttber- 
tragungszwecke. Bin Ausgangskorper 81 wird gedreht und hin und 
her bewegt, wahrend glasbildende Gase aus einer Duse 63 zuge- 
fuhrt und mit einer Verbrennungsf lamme 62, die durch Verbrennen 
von (CN)2r Oder CCl^ erhalten wird^ erhit^t werden. In 

dieser Pigur bedeuten 63' eine Rohrleitnng, durch welche SiCl^, 
63" eine Rohrleitung, durch welche ein Stickstof f Lieferndes 
Gas, 63"' eine Rohrleitungr durch welche ein sauerstoff haltiges 
Gas, und 64 eine Rohrleitung, durch welche ein Verbrennungsgas 
Oder eine Mischung aus einem Verbrennungsgas und Sauerstof fgas 
zugeftLhrt werden. Auch hier mussen alle Gase in eine AtmosphSre 
gebracht werden, die von jeglicher Wasserstof fverbindung, wie 
Wasser, frei ist. Es ist offensichtlich, daS entweder die Zu- 
leitung 63"' oder die Zuleitung 64 weggelassen werden kSnnen, 
da das durch -die eine Zuleitung flieSende Gas dem Zweck des 
Gases dienen kann, welches durch die andere Zuleitung flieBt. 

Das durch die Hochteraperaturreaktion gebildete feine SiOxNy- 
Glaspulver 65' wird auf dem Ausgangskorper als Glasschicht 66 
abgeschieden, Alternativ hierzu konnen die durch die Drise zuge- 
ftzhrten Gase in einem heiBen Ofen, vrile einem elektrischen Ofen 
(unter Verwendung eines Platindrahts) erhitzt werden. Wie be- 
reits oben beschrieben wurde, ist die Konstruktion der Duse 
derart, dafi ein Inertgas, wie Wasserstoff oder Stickstof 
durch eine auBere koaxiale Zuleitung zugefuhrt werden kann, 
um eine Trennung zwischen der Luf t und den durch die inneren 
Zuleitungen zugefuhrten Gase zu bewirken. Die obige Beschrei- 
bung der Piguren 1 und 5 basiert auf der Bildung eines ttber- 
zuges aus transparentem Glas auf einem Ausgangskorper, es ist 
jedoch offensichtlich, daB ein tiberzug aus feinen SiOxNy- 
Glasteilchen zunachst auf dem Ausgangskorper gebildet wird, 
bevor diese dann zur Erzeugung des transparenten Glases gesin- 
tert werden. 

Das erf indungsgemaB erhaltene SiOxNy-Pulver wird dann bei 
etwa 1450**C gesintert, was nahe bei der Temperatur liegt, die 
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zvm Sintern von nichtdotiertem Si02"Glas benStigt wird. Dieses 
Sinterverfahren unterscheidet sich von dem Sinterverf ahren von 
lait ^2^3'^ ^2^5 ^^^2 ^otiertem Glas, welches dnrch das 

herkommliche MCVD-Verf ahren, OVPD-Verf ahren oder VAD-Verf ahren 
hergestellt wurde, insofern, als es in einer sauerstof freien 
Inertgasatmo sphere oder im Vakuum Oder in einer Gasatmosphare 
durchgefiihrt werden muB, die Chlor oder Stickstoff anstelle von 
Sauerstoff enthalt. Dies ist deshalb notwendig, weil die An- 
wesenheit von Sauerstoff bei einer Temperatur, die nahe bei 
der Sinter temper atnr liegt, zu einer Oxidation des Stickstoff s 
fiihrt. Die einzelnen feinen SiOxNy-Glasteilchen werden vorzugs- 
weise durch eine Zusaiomensetzung umgeben, die nur eine geringe 
Menge an Stickstoff enthalt, und damit eine Zusaiomensetzung 
aufweist, die nahe derjenigen von Si02 ist, da dies zu einer 
Herstellung eines gesinterten Prodiiktes fCLhrt, welches vollstan- 
dig von Gasblasen freList. Dm ein solches gewQnschtos Produkt 
zu erhalten, werden die feinen SiOxNy-Teilchen nach und nach 
auf eine Tempera tur erhitzt, die niedriger ist als der Sinter- 
punk t, und zwar entweder im Vakuum oder in einem sauerstoff- 
freien Inertgas oder in einem Chlorgas, und anschlieBend werden 
die Teilchen in einem trockenen Sauerstoff gas gehalten, um die 
Zusammensetzung im Oberf IHchenbereich der Teilchen zu einer 
solchen Zusammensetzung zu bringen, die nahe derjenigen von 
Si02 ist, gefolgt vom Sintern in der oben erwUhnten AtmosphSre, 
Ein wirksames Verfahren fur dieses Sintern besteht in dem her- 
kommlichen "Zonen-Sinter" -Verfahren. Auf diese Weise erhait man 
eine gesinterte, transparente Glasvorform, in welcher,zur Er-* 
zeugung eines hoheren Brechiingsindex ' , der Gehalt an Stick- 
stof fdotierungsmittel mit abnehmendem radialen Abstand von der 
Mitte zunimmt. 

Wie bei dem herkommlichen OVPD-Verf ahren oder dem VAD-Verf ahren, 
wird ein tJberzug aus Si02 mit oder ohne Fluordotierungsmittel 
in einem geschmolzenen Zustand auf der SuBeren Oberflache der 
Vorform abgeschieden. Alternativ hierzu wird der genannte Oberzug 
zunSchst in Form von fein zerteiltem Glas abgeschieden, welches 
dann zu einem transparenten Glas gesintert wird. Um dies bei 
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dem OVPD-Verfahren, dargestellt in den Figuren 1 Oder 5, zu 
erreichen, kann die Reaktion bei einer geeigneten Temperafcur 
durchgefuhrt warden, wobei das Ventil an der Stickstoff- 
zufuhrungsleitung gemSB der Erfindung geschlossen oder ein 
fluorhaltiges Gas in der Stickstof f zufflhrungsleitung Oder in 
der Zufiihrungsleitung £ur die gas£6nnige Siliciumverbindung 
zugeftlhrt: wird. Bei dem VAD-Verfahren konnen Gase zur Bildung 
einer SuBeren Glaskomponente, beispielsweise eine Mischimg von 
SiCl^ xind O^f aus einem externen Brenner zur Bildnng eines 
Oberzugs aus feinen Teilchen auf der Vorform aufgeblasen werden. 

Es ist festzuhalten, daB die gesinterte Vorform,- die gemaB dem 
durch die Figiiren 1 oder 5 dargestellten Verfahren erhalten 
worden ist, dann von dem Ausgangsk5rper 11 befreit wird und 
ihre innere OberflSche durch Ausbohren, Laserbehandlung, Flamm- 
bebandlung, Waschen in Fluorwasserstoff saure, oder durch andere 
herkommliche Verfahren glatt und sauber bzw» klar gemacht wird, 
urn ein zylindrisches Glasprodukt zu erhalten, welches dann ge- 
gebenenfalls in eine Glasdrehbank eingespannt und unter Erhitzen 
ausgezogen wird, damit der hohle Teil des Zylinders kollabiert 
und man einen Vorfoirmstab bzw, eine Vorformstange erhalt". 

Das MCVD-Verfahren wird als eine andere AusfUhrungsform der 
vorliegenden Erfindung nachfolgend im Hinblick auf Fig. 7 be- 
schrieben. Die £luBere Oberflclche einer Siliciumdioxidglasrohre 
71, welche gedreht und in axialer Richtung bewegt wird, wird 
mit einer Sauerstof f-Wasserstoff-Flanane 72 (von einem Bren- 
ner 72*) erhitzt. Eine gasformige Siliciumverbindung SiCl^, 
ein Stickstof fhalogenid, beispielsweise NCl^r als Stickstoff 
lieferndes Gas, und O2 als Sauerstoff lieferndes Gas, werden 
in die Rohre geftihrt, um feine Teilchen von SiOxNy 73 zu fail- 
den, welche dann auf der Innenseite der Rohre abgeschieden 
werden, wo sie schmelzen und einen tJberzug aus transparentem 
Glas 74 ausbilden- Vorzugsweise werden diese Gase getrennt in 
das Reaktions system unter Verwendung einer Manteldiise einge- 
fiihrt, so daB SiCl^ 75' durch die Zuleitung 75, NCI3 76' durch 
die Zuleitung 76 und 0« 77' durch die Zuleitung 77 zugefuhrt 
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warden. In Abhangigkeit von der Art der verwendeten Gase kann 
die Mantelduse auch weggelassen werden. Auch hier kann die 
Menge an Stickstof fdotiearungsmittel kontrolliert werden , indem 
man das Verhaltnis von zugefuhrtem Stickstof flialogenid zu zuge- 
ftlhrtem Sauerstof f gas variiert* Bevor der Cberzug aus SiOxNy- 
Kernglas gebildet wird, wird eine Verkleidungsschicht:, mafassend 
beispielsweise B^O^-SiO^r B202-Si0^-Si02/ B202-F-Si02f 
P20^"F^Si02 Oder Si02~Glass, auf die gleiche Weise wie bei dem 
herkQmmlichen MCVD-Verfahren gebildet. Die Silicimndioxidglasr- 
rohre, auf der en innerer Wandung sowohl der Verkleidungsf ilm 
als" auch der Kernglasf ilm abgeschieden sind, wird dann auf eine 
Glasdrehbank eingespannt und unter Erhitzen (bis zu 1800®C) 
ausgezogen, damit der hohle Teil der R6hre kollabiert und man 
eine tr ansparente , stabfSrmige Glasvorform erhalt. 

Das PCVD-Verfahren wird als weitere Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung nachfolgend im Hinblick auf Fig. 8 beschrieben. Das PCVD- 
Verfahren wird entweder im Vakuum (unter Verwendung von kaltem 
Plasma) oder unter atmospharischem Druck (unter Verwendung von 
heiBem Plasma) durchgeftihrt, und die nachfolgende Beschreibung 
betrifft die Verwendung von heiBem Plasma, jedoch sollte dar- 
auf hingewiesen werden, daB die Erf indung auch die Verwendung 
von kaltem Plasma gestattet. Eine Siliciumdioxidglasrohre 81 
wird in eine Hochf reguenzspule 82 eingefuhrt und gedreht so- 
wie auch in Richtung der Langsachse bewegt, wShrend sie mit 
einer Plasmaflamme 82', die innerhalb der Rohre ausgebildet 
wird, erhitzt wird. Eine gasformige Siliciumverbindung SiCl^, 
ein Stickstof f lieferndes Gas, wie NCl^, und ein Sauerstof f 
lieferndes Gas, wie 002^ werden zur Bildung von feinen SiOxNy- 
Glasteilchen 83 in die Rohre gefUhrt, welche dann auf der inne- 
ren Wandung der Rohre abgeschieden werden, wo sie schmelzen und 
einen tJberzug aus transparentem Glas 84 ausbilden. Vorzugsweise 
werden diese Gase an einem Punkt, welcher nahe bei der Plasma- 
flamme liegt, kombiniert, nachdem sie getrennt in die Rohre 
eingefiihrz worden sind, etwa in der Weise, daB SiCl^ 85' durch 
die Zulei.rung 35, NCl^ 86' durch die Zuleitung 86 und CO2 87' 
durch d-^ _*uleituiig 87 zugefuhrt werden. In Abhangigkeit von 
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der Art der eingesetzten Gase konnen derartlge VorsichtsmaB- 
nahmen auch iiberfliissig sein. Auch hier kann die Menge an 
Stidcstoffdotierungsmittel dadurcli kontroilieirt: vexden, daS 
man das Verhaltnis von zugefiihrtem NCl^ zugefiihrtem 
varixert. Bevor der Oberzug aus SiOxNy-Kernglas gebildet wird, 
wird eine Verkleidiingsschicht aus den oben erwahnten Materialien 
auf herkommliche Weise ausgebildet. Die Siliciumdioxidglasrohre , 
die auf ihrer inneren Wandung sowohl den Verkleidungsf ilm als 
auch den Kemglasfilm abgeschieden enthalt, wird dann axif eine 
Glasdrehbank eingespannt und bei einer Temperatur von weniger 
als 1800°C ausgezogen, damit der hohle Teil der Rohre kblla- 
biert und man eine transparente, stabfSrraige Glasvorfoarm er- 
hSlt- Der erhaltene Vorformzylinder oder -stab wird dcinn einer 
Oberf lachenbehandlung unterzogen, um eine glatte und saubere 
auBere Oberflache zu erbalten, und wird dann in einen Hochfre- 
quenzinduktionsheizof en, einen elektrischen Ofen oder in einen 
Plammenofen eingefuhrt, wo er zu einer Faser scbmelzgesponnen 
wird. Bevor die Faser eine Spule oder eine Winde oder irgend- 
eine andere TrSgereinrichtung ber^Lbrt, wird sie mit einem ge- 
brannten tJberzug eines warmehairtbaren Harzes, einem Metall- 
uberzug oder einem anorganiscben Oberzug als Grundierung tLber— 
zogeUf um eine starke Faser fur optische Kommuriikationszwecke 
zu erhalten^ welche dann noch mit einem zweiten Uberzug um- 
mantelt wird- 

Eine erf indungsgemaSe Ausfiibrungsf orm der Herstellung einer 
optischen Faser wird nachfolgend beschrieben. Eine Silicium- 
dioxidglasrohre (innerer Durchmesser: 20^ mm, SuBerer' Durch— 
messer: ' 25 mm) wird auf ein Glas auf gesetzt und gedreht, wah- 
rend ihre SuBere Wandung mit einel: sich bin imd ber bewegen- 
den Sauerstoff-Wasserstoff-Flamme bei einer Temperatur im 
Bereich von 1350 bis 1450°C erhitzt wird. Im ersten Stadium 
der Herstellung werden SiCl^, -^^3 ^d BF^ in die H5bre mit 

Geschwindigkeiten von 100 cm^/min. , 2000 cm^/itiin., 50 cm^/min. 
bzw. 50 cm^/min. eingefuhrt,. zur Bildung eines Oberzugs aus 
P20|^-B20^*-F-Si02-Glas mit einer Dicke von etwa 1 mm auf der 
inneren Wandung der Rohre. in der- nachsten Stuf e wird eine 
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Mantelduse in die Rohre eingefuhrt und zusammen niit der Sauer- 
stx>ff-Wasserstoff"Flainme (30 mm/min,) hin und her bewegt, 
wahrend SiCl^ durch eine innere Zuleitung mit einer Geschwin- 
digkext von 50 cm^/min* (verdunnt mit Heliiam, zugefilhrt mit 
einer Geschwindigkeit von 200 cm^/min.), CIN^ durch eine 
dazwischen angeordnete Zuleitung rait einer Geschwindigkeit von 
300 cm^/min. (verdunnt mit 1^2^ zugefiihrt mit einer Geschwindig- 
keit von 300 cm^/min,) und durch eine auBere Zuleitung mit * 
einer Geschwindigkeit von 200 cm^/min. (verddnnt mit Helium, 
zugefiihrt mit einer Geschwindigkeit von 300 cm^/min.) zugef^hrt 
wurden. Die drei Gase wurden durch mit einer Geschwindigkeit 

* 

von 100 cm^/min. zugefUhrtes Heliumgas voneinander getrennt 
gehalten. Wenn dieses Verfahren wahrend etwa 5 Stunden wieder- 
holt bzw. durchgeftihrt wird, wird ein Oberzug aus SiOxNy mit 
einer Dicke von etwa 0,8 mm auf der inneren Wandung der Rohre 
ausgebildet. Die Duse wird dann aus der Rohre entfernt, welche 
weiter auf eine Temperatur von weniger als 1900**C erhitzt 
und dann ausgezogen wird, dam it der hohle Teil der Rohre kol- 
labiert und man so eine Vorform erhSlt mit einem Durchmesser 
von 18,9 mm. Die erhaltene Vorform wird dann in einem Wider- 
standsofen (bis zu 2000°C) erhitzt, wo sie dann zu einer Faser 
mit einem Durchmesser von 150 pm ausgezogen wird. Die Anwendung 
eines Siliciumharzuberzugs ergab eine Faser mit einem Verklei- 
dungsdurchmesser von 80 pm und einem Kerndurchmesser von 60 ^im. 
Der dif f erentielle Brechungsindex zwischen dem Kern und der 
Verkleidung betragt 3 %. Die Obertragungseigenschaf ten der 
Faser sind so geartet, dafi sie einen Obertragungsverlust von 
nur weniger als 4 dB pro Kilometer bei X = 0,85 ^im und nur 
1 dB pro Kilometer bei X = 1,3 a aufweist* Die Konzentration 
an -siOH-Resten betragt weniger als 2 ppm. 

Nachfolgend wird eine andere erfindungsgemSBe Ausfuhrungsform 
der Herstellung eines Glases fur optische Obertragungszwecke 
beschrieben. Die glasbildenden Gase, die nachfolgend angegeben 
werden, wurden durch eine Silicixamdioxidduse mit koaxialen 
Zuleitungsrohren, wie dargestellt in Fig. 3(b), und mit einem 
auBeren Durchmesser von 30 mm eingefuhrt; NClo wurde durch 
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eine Zuleitung 21 mit einer Geschv/indigkeit von 1 1/min, 
Heliiam durch eine Zuleitung 24 mit einer Geschwindigkeit von 
1 l/min. , SiH^ und Heliuxa durch eine Zuleitung 22 mit Geschwin- 
digkeiten von 0,2 l/min. bzw. 1,9 l/min.. Helium durch eine 
Zuleitung 25 mit einer Geschwindigkeit von 1 l/m±n* und 
durch . eine Zuleitung 23 mit einer Geschwindigkeiit von 5 l/min. 
zugefiihrt. Eine Siliciumnitridzuleitung, die urn die DGse herum 
angeordnet war, wurde als Zuleitung verwendet,- durch welche 
(CN)2 und O2 mit Geschwindigkeiten von 10 l/min- bzw. 20 l/min. 
zugefuhrt wurden. Zur Erhitzung der Dtlsenajnordnung wurde 
eine Verbrennimgsf lamme veirwendet. Die Temperatur der Dusen- 
anordnung betrug 1800°C, solange kein Gas zugefuhrt wurde. 
Unter diesen Bedingungen wurden feine Glasteilchen gebildet, 
im Vakuum auf 1000**C erhitzt, bei dieseir Ten^ratur 3 Stunden 
in einer Stickstof fatmosphSre gehalten und anschlieBend auf 
eine Temperatur von 1450*C erhitzt, urn eine mit Stickstoff 
dotierte Glaszusammensetzung zu erhalten, die einen Brechungs- 
index von etwa 1,483 aufwies. AnschlieBend wurde die Zufuhrung 
von NCl^- nach-und nach dxorch ZufUhrung von Wasserstoff er- 
setzt, um feine Glasteilchen zu erhalten und zu sintern. Die 
Menge an Stickstof fdotierungsmittel nahm dabei ab, bis der 
letzte Brechungsindex des Glases 1,460 betarug. . 

Die Vorteile des erf indungsgemM.5en Verfahrens sind nachfolgend 
zusammenges tell t : 

(1) Es kann zu niedrigen Kosten ein Glasprodukt hergestellt 
werden, da als Dotierungsmittel billige stickstof fhaltige 
Verbindungen, N02r und O2 ans telle von teurem B, P 
und Ge verwendet werden. 

(2) Da der Brechungsindex in weitem MaBe in Abhangigkeit von 
dem Gehalt an Stickstoffdotierxingsmittel variiert werden 
kann, ka^m eine Vorfoirm hergestellt werden, die in der 
Lage ist, eine Faser zu bilden, die eine gewunschte nvune- 
rische Offnung aufweist. 
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(3) Die I/ichtubertragung von SiOxNy ist kein biBchen geringer 
a.ls diejenige von Si02* Das SiOxlJy-Glas weist bei langen 
Wellenlangen einen geringen ttbertragungsverlust auf , und 
ist gegenuber Strahlungen weniger einpfindlich als ^102" 
Glas. Diese Merkmale tragen alle zu einer Herstellung 
einer Faser mit gut en Eigenschaf ten bei. 

(4) Das SiOxNy hat physikalische Eigenschaf ten und eine 
chemische Best^ndigkeit, die so Shnlich denjenigen von 

. Si02 sind^ da6 es leicht zu einer hochverlcLBlichen Faser 
ausgezogen werden kann. 

* 

(5) Das Zentrum der erhaltenen Vorform hat einen hohen Stick- 
stoffgehalt und ist viskos. Die Vorforia wird beim Spinnen 
unvermeidlich so hohen Temperaturen ausgesetzt, die aus- 
reichen, xm eine sehr starke Faser zu erzeugen. 

(6) Wenn Stickstoff nicht in Form einer wasserstof fhaltigen 
Verbindung, wie NH^, als Stickstoff lieferndon Gas zuge- 
fuhrt wird/ sind die zugefiihrten Gase und die Heizquelle 
wasserfrei, und daher erlaubt das Verfahren die Herstel- 
lung einer Faser mit niedrigem Verlust und mit einem 
minimalen Gehalt an SiOH-JResten. 
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